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= (54) Title: PRE-IMPREGNATTNG AGENTS FOR HIGH-RESISTANT AND ELASTIC COMPOSITE FIBRES 

^5 ( 54 > Bezeichnung: PREPREGS FUR FASERVERBUNDE HOHER FESTIGKEIT UND ELASTIZITAT 

^ (57) Abstract: The invention relates to pre-impregnating agents for high-resistant and elastic composite fibres comprising 50-85 
^ mass% textile surface components and 15-50 mass% polyaminotriazine ether containing carbamide acid ester groups The inventive 

pre-impregnating agents according to a method for fused material application or a method for liquid material application which 
0O consist in applying mixtures of aminotriazine ethers, polyaminotriazine ether having molar mass ranging from 300 to 5000 and 
OO dissociates to a textile support materials. A molar ratio dissociate/imino and amino groups in a triazine sequence is equal ranges 

from 0.4:1 to 0.7:1. Said pre-impregnating agents can be used for heat-protecting cloths, flameproof covers, electric insulating 

papers, construction parts and for vehicle equipment. 

^j. (57) Zusammenfassung: Prepregs fur Faserverbunde hoher Festigkeit und Elastizitat aus 50 bis 85 Masse% textilen Flachengebil- 
O den und 15 bis 50 Masse% Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Polyaminotriazinethern lassen sich nach einem Schmelzeauf- 
S trag ^ ahren oder einem Riissigauftragsverfahren herstellen, bei dem Gemische aus Aminotriazinethern, Polyaminotriazinethern 
mit Mol massen von 300 bis 5000 und Diisocyananten auf textile Tragermaterialien aufgebracht werden, wobei das Molverhaltnis 
O D,lsoc y anat 1 Summe Immogruppen und Aminogruppen in der Triazinsequenz 0,4 : 1 bis 0,7 : 1 betragt. Die Prepregs sind zur 
^ Herstellung von Hitzeschutzkleidung, Brandschutzdecken, Elektroisolationspapieren, Baukonstruktionsteilen und Fahrzeueausrus- 
^ tungen geeignet. fe 



WO 2004/083288 



PCT/EP2004/002906 



Prepregs far Faserverbunde hoher Festigkeit und Elastizitat 

Die Erfindung betrifft Aminoplaste enthaltende Prepregs fur Faserververbunde hoher 
Festigkeit und Elastizitat sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Der Einsatz von Aminoplasten wie Melaminharzen zur Verbesserung der Faltenbe- 
standigkeit, Flammfestigkeit und Verrottungsresistenz von textilen Flachengebilden aus 
Celluloseacetat ( GB 1 164 424 A1), Polyamid (JP 53 028 707 A2) oder Polyestern (QB 2 
028 352 B2) ist bekannt. 

Weiterhin bekannt ist die Herstellung von Faserverbunden aus Prepregs auf Basis von 
Matten oder Vliesen aus Glasfasern (US 3 574 027 A), Jutefasern (JP 10 016 123 A2), 
Keramikfasern (JP 04 316 836 A2) Asbestfasern (DE 19 10 097 A1) oder Flachsfasern 
[Hagstrand, P., Polym. Compos.(2001), 22(4), 568-578], die mit Aminoplasten wie 
Harnstoff- oder Melaminharzen impragniert sind. 

Von Nachteil bei der Verwendung Oblicher Aminoplast-Laminierharze bei der Herstellung 
von Faserverbunden ist die unbefriedigende Eigenschaftskombination von Festigkeit und 
Elastizitat der Verbunde. 

Ziel der Erfindung sind Aminoplaste enthaltende Prepregs fur Faserververbunde, die eine 
verbesserte Festigkeit und Elastizitat besitzen. 

Die Aufgabe der Erfindung wurde durch Prepregs fOr Faserverbunde gelost, die erfin- 
dungsgemass aus 50 bis 85 Masse% textilen Flachengebilden und 15 bis 50 Masse% 
Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Polyaminotriazinethern auf Basis von 
A) Aminotriazinethern der Struktur 

Ri 
I 

/ C \N 
N N 
I I I 

R 3 - O - CHR 2 - NH - C C - R-, 

\ // 
N 
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Ri = -NH 2 , ,-NH-CHR 2 -OH, -NH-CHRz-O-Ra, -NH-CHRz-O-FU-OH, -CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 6 . -OH, 
Phthalimido-, Succinimido-, -NH-CO-C 5 -C 18 -Alkyl, -NH-C 5 -C 18 -Alkylen-OH, 
-NH-CHR 2 .0-C5-C 18 -Alkylen-NH 2 . -NH-C 6 -C 18 -Alkylen-NH 2 , 

R 2 = -H. -C,-C 7 - Alkyl; 

Ra = -0,-0,8 - Alkyl, -R4-OH, 

R4 = -CHtCHahCHz-O-Cz-dz-Alkylen-O-CHz-CHCCHa)-, 
, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-C 2 -C 12 -Arylen-0-CH 2 -CH(CH3)-, 

-[CH^CH^O-CH^CHdn -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH3)] n -, -[O-CH^CH^CH^CHd,,-, 

-[(CH 2 ) M -0-CO-C 6 -C 14 -Arylen-CO-0-(CH 2 ) M ] n -, 

-t(CH 2 ) 2 ^-O-CO-C 2 -C 12 Alkylen-CO-O-(0H 2 ) 2 ^] n -, 
wobei n = 1 bis 200; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r O-CO-(Y) s -CO-0-(X) r ]- , 
bei denen 

X = -{(CH 2 ) M -0-CO-C 6 -C 14 -Arylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^}- oder 
-{(CH 2 WO-C0-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-O-(CH 2 ) M }-; 



Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
I I 

-{0-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0-j{Si-0-[Si-0] z -CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO}- 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl ; 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
-CHz-CHRs-O-C^i-O-ISi-OJy-CHRs-CHz- 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -AJkyl 
wobei R s = H; C,-C 4 -Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di-C 2 -C 4 -alkylenamino-1,3,5-triazin - Sequenzen: 



Y = -{Ce-C^-Arylen-CO-O-KSi-O-ISi-Oly-CO-Ce-Cw-Arylen}- 




Ci-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 



oder 
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- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C 2 -C 8 -Diolen vom Typ 
-C 2 -C8AlkyIen-0-C 6 -C 18 -AryIen-0-C2-C 8 -Alky!en- Sequenzen; 

und/oder 

B) Mischungen aus 10 bis 90 Masse% Aminotriazinethern A) und 90 bis 10 Masse% 
Polyaminotriazinethern mit Molmassen von 300 bis 5000, wobei die Polyamino- 
triazinether durch thermische Selbstkondensation von Aminotriazinethern A) gebildet 
werden, un d 

C) Isocyanaten der Formel Re (N = C = 0) 2 , 

wobei R 6 = C 6 -C 14 -Arylen, C 4 - C 18 -Alkylen, und/oder C 5 ~ C 8 - Cycloalkylen, und/oder 
oiigomere Polyester bzw. Polyether mit Isocyanat- Endgruppen und Molmassen von 
200 bis 5000, 

bestehen, wobei das Molverhaltnis Triazinsegment / Carbamidsaureestergruppen 1 : 1 
bis 1 : 4 betragt. 

In den Prepregs sind die textilen Tragermaterialien bevorzugt Gewebe oder Vliese, 
insbesondere Gewebe Oder Vliese aus Glasfasern, Kohlenstofffasern, Polyamidfasern, 
Polyesterfasern, Polypropylenfasern und/oder Duroplastfasern. 

Beispiele fOr Polyamidfasern, aus denen die textilen Tragermaterialien in den Prepregs 
bestehen konnen, sind Fasern aus PoIyamid-6, Polyamid-6,6, Polyamid-11 Polyamid-12 
und Poly-m-phenylenisophthalamid. 

Beispiele fur Polyesterfasern, aus denen die textilen Tragermaterialien in den Prepregs 
bestehen konnen, sind Fasern aus Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat oder 
Poly-p-oxybenzoesaure. 

Beispiele fur Duroplastfasern, aus denen die textilen Tragermaterialien in den Prepregs 
bestehen konnen, sind Fasern aus Melaminharzen oder Phenolharzen. 

In den Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Polyaminotriazinethern der Prepregs ist 
das Verhaltnis Aldehydkomponente/Triazinkomponente bevorzugt 1 : 1 bis 3 : 1 . 



WO 2004/083288 



PCT7EP2004/002906 



4 

Beispiele fQr geeignete Aminotriazinkomponenten in den Aminotriazinethern, die durch 
den Substituent R 1 in der Strukturformel definiert sind, sind Melamin, Acetoguanamin, 
Benzoguanamin, Butyroguanamin, N^^-Diamino-l^^-triazin^-yOphthalimid und 2,4- 
Diamino-6-succinimido-1,3,5-triazin. 

Beispiele fur geeignete (VCs-Aldehyd-Komponenten in den Aminotriazinethern, die durch 
den Substituent R 2 in der Strukturformel definiert sind, sind Formaldehyd, Acetaldehyd 
und Trimethylolacetaldehyd. 

Die Aminotriazinether als Basis fur die Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Poiy- 
aminotriazinether in den Prepregs lassen sich durch Umsetzung von Aminotriazinen mit 
Ci-Ca-Aldehyden zu Aminotriazin-Vorkondensaten, Veretherung der Aminotriazin-Vorkon- 
densate mit C^C^AIkoholen, und gegebenenfalls nachfolgende Umetherung mit C 5 -C 18 - 
Alkoholen und/oder Diolen vom Typ HO-R4-OH herstellen. Durch R3 wird in der 
Strukturformel die Veretherungskomponente definiert, die ein C-rda-AIkohol und/oder ein 
Diol vom Typ HO-R 4 -OH ist. 

Beispiele fur C^C^AIkohole, die als Veretherungskomponente R3 in den Aminotriazin- 
ethern enthalten sein konnen, sind Methanol, Isopropanol und Butanol. 

Beispiele fQr C 5 -C 18 -Alkohole, die als Veretherungskomponente R 3 in den Aminotriazin- 
ethern enthalten sein konnen, sind Ethylhexylalkohol, Dodecylalkohol und Stearylalkohol. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, R 4 = C 2 -C 16 -Alkylen, die als Veretherungskom- 
ponente R3 in den Aminotriazinethern enthalten sein konnen, sind Ethylenglycol, Butan- 
diol, Octandiol, Dodecandiol und Octadecandiol. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, R4 = -[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH2]n- und n = 1-200 , die 
als Veretherungskomponente R 3 in den Aminotriazinethern enthalten sein konnen, sind 
Polyethylenglycole mit Molmassen von 500 bis 5000. 

Beispiele fQr Diole vom Typ HO-R4-OH, R4 = -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )] n - und n = 
1-200, die als Veretherungskomponente R3 in den Aminotriazinethern enthalten sein kon- 
nen, sind Polypropylenglycole mit Molmassen von 500 bis 5000. 
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Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, R4 = -[0-CH 2 -CH 2 -CH2-CH2] n - und n = 1-200, die 
als Veretherungskomponente R3 in den Aminotriazinethern enthalten sein konnen, sind 
Polytetrahydrofurane mit Molmassen von 500 bis 5000. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, 

R4 = -[(CH2)2-8-0-CO-C6-C 14 ^rylen-CO-0-(CH2)2-8]n-, die als Veretherungskomponente R 3 
in den Aminotriazinethern enthalten sein kQnnen, sind Ester und Polyester auf Basis 
gesattigter Dicarbonsauren wie Terephthalsaure, Isophthalsaure oder 
Naphthalindicarbonsaure und Diolen wie Ethylenglycol, Butandiol, Neopentylglycol 
und/oder Hexandiol. Als Ester wird Bis(hydroxyethyl)terephthalat bevorzugt. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, 

R4 = -[(CH 2 )2-8-0-CO-C2-C 12 ^lkylen-CO-0-(CH2)2^]n-. die als Veretherungskomponente 
R3 in den Aminotriazinethern enthalten sein konnen, sind Polyester auf Basis gesattigter 
Dicarbonsauren wie Adipinsaure und/oder Bernsteinsaure, ungesattigter Dicarbonsauren 
wie Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itakonsaure und Diolen wie Ethylenglycol, 
Butandiol, Neopentylglycol und/oder Hexandiol. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, R» = Siloxangruppen enthaltende Sequenzen des 
Typs 

Ci-C 4 -Alky^I Ci-C 4 -Alkyl 

- C r C 18 - Alkyl - O - Si-0-[Si-]^- O - C r C 18 - Alkyl - 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
die als Veretherungskomponente R3 in den Aminotriazinethern enthalten sein konnen, 
sind 1,3-Bis(hydroxybutyl)tetramethyldisiloxan und 1,3-Bis(hydroxyoctyl)tetraethyldisilo- 
xan. 

Beispiele fQr Polyestersequenzen mit Siloxangruppen enthaltenden Diolen vom Typ HO- 
R4-OH, = -[(X) r -0-CO-(Y) s -CO-0-(X) r ]- ( die als Veretherungskomponente R 3 in den 
Aminotriazinethern enthalten sein konnen, 

bei denen 

X = -{(CH 2 )2^-0-CO-CQ-C 14 -Arylen-CO-0-(CH 2 )2^ Oder 
-{(CH 2 ) 2 ^-0-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) M }-; 
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Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
Y = -{Ce-C 14 -Arylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] y -CO-C 6 - C 14 -Arylen}- 
d-C-Alkyl Ci-C 4 -Alkyl Q der 



Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
I I 

-tO-CO-Uz-u^-Aikylen-CO-O-ttSi-O-jSi-Ok-CO-Ca-C^-Alkylen-CO}. 
Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl ; 

r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 
sind Hydroxylendgruppen enthaltende Polyester auf Basis aromatischer C 6 -C 14 -Arylen- 
dicarbonsauren wie Terephthalsaure Oder Naphthalindicarbonsaure, aliphatischer C 2 -C 12 - 
Alkylendicarbonsauren wie Adipinsaure, Maleinsaure Oder Pimelinsaure, Diolen wie Ethy- 
lenglycol, Butandiol, Neopentylglycol oder Hexandiol und Siloxanen wie Hexamethyldi- 
siloxan oder a.co-Dihydroxypolydimethylsiloxan. 

Beispiele fur Siloxangruppen enthaltende Polyetherdiole HO-IVOH, R4 = Polyetherse- 
quenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl CrC-Alkyl 

-CH 2 -CHR2-0-({Si-0-[Si-0] y -CHR 2 -CH 2 - 
I I 
Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Aikyl 

wobei R 2 = H; C^C-Alkyl und y = 3 bis 50; 

die als Veretherungskomponente R3 in den Aminotriazinethern enthalten sein konnen, 
sind Polyetherdiole auf Basis von Siloxanen wie Hexamethyldisiloxan oder a,©-Dihydroxy- 
polydimethylsiloxan und Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder Propylenoxid. 

Beispiele fOr Diole auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 2-Amino- 
4,6-bis(hydroxy-C 2 -C 4 -alkylenamino)-1,3,5-triazin, die als Veretherungskomponente R 3 in 
den Aminotriazinethern enthalten sein kfinnen, sind Diole auf Basis von Melamin und 
Ethylenoxid oder Propylenoxid. 

Beispiele fur Phenoletherdiole auf Basis zweiwertiger Phenole und Ca-Ca-Diolen vom Typ 
Bis(hydroxy-C 2 -C a jMkylen-0-)C 6 -C ie -Arylen ) die als Veretherungskomponente R 3 in den 
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Aminotriazinethern enthalten sein konnen,. sind Ethylenoxidaddukte oder Propylenoxidad- 
dukte an Diphenylolpropan. 

Neben Diolen als mehrwertige Alkohole k5nnen als Veretherungskomponente R 3 in den 
Aminotriazinethern ebenfalls dreiwertige Alkohole wie Glycerin oder vierwertige Alkohole 
wie Erythrit oder deren Mischungen mit zweiwertigen Alkoholen enthalten sein. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von Polyaminotriazinethern mit Molmassen 
von 300 bis 5000 als Basis fur die Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Polyamino- 
triazinether in den Prepregs besteht in der thermischen Selbstkondensation der Aminotri- 
azinether in kontinuierlichen Knetern bei 120 bis 220°C. 

In den Prepregs sind die Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Polyaminotriazin- 
ether bevorzugt Polyaminotriazinether auf Basis von Melamin, Formaldehyd, Methanol 
und Diisocyanaten des Typs R 6 (N = C = 0) 2 . 

Beispiele fur Isocyanate der Formel Re(N = C = 0) 2 als Isocyanatkomponente in den 
Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Poiytriazinethern sind Tetramethylendiisocya- 
nat, Hexamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, p- 
Toluylendiisocyanat oder Diphenyloxiddiisocyanat 

Als Carbamidsaureestergruppen enthaltende Polyaminotriazinether werden insbesondere 
Polyaminotriazinether auf Basis von 

B) Mischungen aus 5 bis 30 Masse% Aminotriazinethern A) und 95 bis 70 Masse% 
Polyaminotriazinethern mit Molmassen von 300 bis 5000, wobei die Polyamino- 
triazinether durch thermische Selbstkondensation von Aminotriazinethern A) gebildet 
werden, und 

C) Isocyanaten der Formel R 6 (N = C = 0) 2 , wobei R4 = C 4 - C 18 -Alkylen, und/oder C 5 - 
Cs-Cycloalkylen, und/oder oligomere Polyester bzw. Polyether mit Isocyanat-End- 
gruppen und Molmassen von 200 bis 5000, 

bevorzugt. 

Die Prepregs fur Faserverbunde hoher Festigkeit und Elastizitat werden nach einem 
Verfahren hergestellt, bei dem erfindungsgemass Prepregs, die aus 50 bis 85 Masse% 
textilen Flachengebilden und 15 bis 50 Masse% Carbamidsaureestergruppen enthal- 
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tenden Polyaminotriazinethern bestehen, nach einem Schmelzeauftragsverfahren herge- 
stellt warden, bei dem Gemische aus 

A) Aminotriazinethern der Struktur 

Ri 
I 

/ C \\ 
N N 
I I I 

R 3 - O - CHR 2 - NH - C C - Ri 

\ // 
N 

Ri = -NH 2 , ,-NH-CHR 2 -OH, -NH-CHR2-O-R3, -NH-CHR 2 -0-R 4 -OH, -CH 3 . -C 3 H 7 , -C 6 H 5 , -OH, 
Phthalimido-, Succinimido-, -NH-CO-C 5 -C 18 -Alkyl, -NH-C 5 -Ci 8 -Alkylen-OH, 
-NH-CHR2-0-C 5 -C 18 -Alkylen-NH 2 , -NH-C 5 -Ci8-Alkylen-NH 2 , 

R 2 = -H,-C r C 7 -Alkyl; 

R 3 = -Crda - Alkyl, -R4-OH, 

R4 = -CH(CH 3 )-CH 2 -0-C 2 -C 12 -Alkylen-0-CH 2 -CH(CH3)-, 
-CH(CH 3 )-CH 2 -0-C 2 -C 12 -Arylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, 

-[CHz-CHz-O-CHz-CHJn-, -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )] n -, -[0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH2]„-, 
-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO-C 6 -C 14 -Arylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^] n -, 
-[(CH 2 ) M -0-CO-C2-C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 . 8 ] n -, 
wobei n = 1 bis 200; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r O-CO-(Y) s -CO-0-(X) r ]- , 
bei denen 

X = -{(CH^-O-CO-Ce-CH-Arylen-CO-O^CHz)^}- Oder 
-{(CH 2 ) 2 ^-0-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) 24 }-; 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C4-Alkyl 
Y = -{Ca-C^-Arylen-CO-O-aSi-O-ISi-Oly-CO-Cs-CM-Arylen}- 

Ci-C 4 -Alkyl d-C 4 -Alkyl oder 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyi 
-{0-CO-C 2 -C 12 Alkylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] z -CO-C2-C 12 Alkylen-CO}- 
Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl ; 
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r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -A!ky! 
-CH 2 -CHR 5 -0-({Si-0-[S!-0] y -CHR 5 -CH 2 - 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
wobei Rs = -H; -CVOrAlkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Aikylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4 f 6-di-C 2 -C 4 -alkyIenamino-1 l 3 f 5-triazin - Sequenzen: 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C 2 -C 8 -Diolen vom Typ 
-C 2 -C 8 -Alkylen-0-C 6 -C 18 -Arylen-0-C 2 -C 8 -AikyIen- Sequenzen; 

und/oder 

B) Mischungen aus 10 bis 90 Masse% Aminotriazinethern A) und 90 bis 10 Masse% 
Polyaminotriazinethern mit Molmassen von 300 bis 5000, wobei die Polyamino- 
triazinether durch thermische Selbstkondensation von Aminotriazinethern A) gebildet 
werden, und 

C) Isocyanaten der Formel R 6 (N = C = 0) 2 , 

wobei R 6 = C 8 -C 14 -Arylen, C 4 - C 18 -Alkylen, und/oder C 5 - C 8 - Cycloalkylen, und/oder 
oligomere Polyester bzw. Polyether mit Isocyanat- Endgruppen und Molmassen von 
200 bis 5000, 



wobei das Molverhaltnis Diisocyanat / Summe Iminogruppen und Aminogruppen in der 
Triazinsequenz 0,15 : 1 bis 0,65 : 1 betragt, und 
wobei die Mischungen 0,05 bis 2 Masse%, bezogen auf die Aminotriazinether, latente 
Harter enthalten konnen, 

bei Temperaturen von 85 bis 130°C aufgeschmolzen, umgesetzt und auf die textilen 
Tragermaterialien aufgebracht werden. 

Mischungen, die uberwiegend aus Aminotriazinethern und Diisocyanaten bestehen, las- 
sen sich beim Schmelzeauftragsverfahren durch Rakeln Oder AufsprCihen der nieder- 
viscosen Schmelze auf die bewegte Flachenbahn aufbringen. 
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Extrusionsbeschichtungsanlagen sind beim Schmelzeauftragsverfahren zum Aufschmel- 
zen und Aufbringen von hoherviscosen Mischungen, die uberwiegend aus Polyamino- 
triazinethern und Diisocyanaten bestehen, geeignet. 

Ein zweites Verfahren zur Herstellung von Prepregs fur Faserverbunde hoher Festigkeit 
und Elastizitat besteht darin, dass erfindungsgema.ss Prepregs, die aus 50 bis 85 Mas- 
se 0 /© textilen Flachengebilden und 15 bis 50 Masse% Carbamidsaureestergruppen 
enthaltenden Polyaminotriazinethern bestehen. nach einem Fliissigauftragsverfahren her- 
gestellt werden, bei dem Dispersionen in C 5 -Ci 2 -Kohlenwasserstoffen und/oder C 3 -Ci 2 - 
Ketonen oder Losungen in Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und/oder Dimethylacet- 
amid mit einem Feststoffgehalt von 25 bis 70 Masse% aus 

A) Aminotriazinethern der Struktur 

Ri 
I 

/ C X\ 
N N 
I i I 

R 3 - O - CHR 2 - NH - C C - Ri 

\ // 
N 



Ri = -NH 2 , ,-NH-CHR 2 -OH, -NH-CHR2-O-R3, -NH-CHR 2 -0-R4-OH, -CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5 , -OH, 
Phthalimido-, Succinimido-, -NH-CO-C s -C 18 -Alkyl, -NH-C 5 -C 18 -Alkylen-OH, 
-NH-CHR 2 -0-Cs-C 18 -Alkylen-NH 2 , -NH-C 5 -C 18 -Alkylen-NH 2 , 

R 2 = -H, -d-C? - Alkyl; 

R3 = -C r C 18 - Alkyl, -R4-OH, 

R4 = -CH(CH 3 )-CH 2 -0-C 2 -C 12 -Alkylen-0-CH 2 -CH(CH3)-, 
-CHtCHaVCHz-O-Cz-Ciz-Arylen-O-CHz-CH^Ha)-, 

-[CHz-CHa-O-CHirCHzln-, -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )] n - ) -[O-CHz-CHz-CH^CHzln-, 
-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO-C e -C 14 -Arylen-CO-0-(CH z ) M ] n -, 
-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^] n -, 
wobei n = 1 bis 200; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r O-CO-(Y) s -CO-0-(X) r ]- , 
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bei denen 



X = -{(CH 2 ) 2 ^-0-CO-C 6 -C 14 -Arylen-CO-0-(CH2)2>8}- Oder 
-{(CH 2 )2^0-CO-C2-C 12 -A]kylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^}-; 



Ci-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -AJkyl 



Y = -{C 6 -C u -Arylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] y -CO-C 6 -C 14 -Arylen}- 



Ci-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 



oder 



Ci-C 4 -AIkyl C r C 4 -Alkyl 

I I 

-{0-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0^ 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -AIkyI ; 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -A!kyl 
-.CH 2 -.CHR 5 -0-({Si-0-[Si-0] y -CHR 5 -CH 2 - 

Ci-C 4 -Alkyl d-C 4 -Alkyl 
wobei R 5 = -H; -d^-Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Aikylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di-C2-C 4 -alkyIenamino-1 t 3 l 5-tnazin - Sequenzen: 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C 2 -C 8 -Dio!en vom Typ 
-C2-C 8 J\lkylen-0-C 6 -.C 18 -Arylen-0-C 2 -C 8 -Alkylen- Sequenzen; 



B) Mischungen aus 10 bis 90 Masse% Aminotriazinethern A) und 90 bis 10 Masse% 
Polyaminotriazinethern mit Molmassen von 300 bis 5000, wobei die Polyamino- 
triazinether durch Selbstkondensation von Triazinethern A) gebildet werden, und 

C) Isocyanaten der Formel R 6 (N = C = 0) 2l 

wobei R 8 = -C 6 -C 14 -Arylen, -C 4 -C 18 -Alky!en, und/oder -C 5 -C 8 -Cycloalkylen, und/oder 
oligomere Polyester bzw. Polyether mit Isocyanat- Endgruppen und Molmassen von 
200 bis 5000, 



und/oder 
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wobei das Molverhaltnis Diisocyanat / Summe Iminogruppen und Aminogruppen in der 
Triazinsequenz 0,15 : 1 bis 0,65 : 1 betragt, und 
wobei die Mischungen 0,05 bis 2 Masse%, bezogen auf die Aminotriazinether, latente 
Harter enthalten konnen, 

bei Temperaturen von 5 bis 80°C in Kontakt mit den textilen Tragermaterialien gebracht 
und bei 80 bis 120°C/ 0,1 bis 1 bar umgesetzt und getrocknet werden. 

Beispiele fur C 5 -C 12 -Kohlenwasserstoffe, die als Dispersionsmittel beim Flussigauftrags- 
verfahren eingesetzt werden konnen, sind Pentan, Isooctan und Dodecan. 

Beispiele fur C 3 -Ci 2 -Ketone, die als Dispersionsmittel beim Flussigauftragsverfahren ein- 
gesetzt werden konnen, sind Methylethylketon, Diisobutylketon und Ethylhexylketon. 

Beim Schmelzeauftragsverfahren und beim Flussigauftragsverfahren zur Herstellung von 
Prepregs wird als Aminotriazinether bevorzugt 2,4,6-Tris(methoxymethylamino)-1,3,5- 
triazin eingesetzt 

Beim Schmelzeauftragsverfahren und beim Flussigauftragsverfahren zur Herstellung von 
Prepregs werden als latente Harter bevorzugt schwache Sauren, insbesondere 

- blockierte Sulfonsauren, 

- Alkalisalze oder Ammoniumsalze der Phosphorsaure, 

- d-C 12 -Alkylester oder C 2 -C 8 -Hydroxyalkylester von C 9 -C 14 -aromatischen Carbon- 
sauren oder anorganischen Sauren, 

- Salze von Melamin oder Guanaminen mit C-rds-aliphatischen Carbonsauren, 

- Anhydride, Halbester oder Halbamide von C 4 -C 20 -Dicarbonsauren, 

- Halbester oder Halbamide von Copolymeren aus ethylenisch ungesattigten C 4 -C 20 - 
Dicarbonsaureanhydriden und ethylenisch ungesattigten Monomeren vom Typ C 2 - 
C 20 -Olefine und/oder C 8 -C 20 -Vinylaromaten f und/oder 

- Salze von CrC^-Alkylaminen bzw. Alkanolaminen mit Ci-ds-aHphatischen, C 6 - 
C 14 -aromatischen oder alkylaromatischen Carbonsauren sowie anorganischen 
Sauren vom Typ Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure, 

eingesetzt. 
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Beispiele fQr blockierte Sulfonsauren, die als latente Harter bei der Herstellung der 
Prepregs eingesetzt werden konnen, sind Benzilmonoximtosylat, ot-Cyclohexylsulfony- 
loxyiminophenylessigsaureethylester, Acetonoxim-p-benzoylbenzolsulfonat, a-(4-Nitro- 
benzol-sulfony[oxyimino)benzylcyanid, 2-Nitrobenzylsulfonat und 2-Methylsulfonyl-oxy- 
imino-4-phenyl-but-3-ennitril. 

Beispiele fQr aliphatische C 4 -C 18 -Carbonsauren, die als latente Harter bei der Herstellung 
der Prepregs eingesetzt werden konnen, sind Buttersaure, Capronsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure und Olsaure. 

Beispiele fQr Alkalisalze oder Ammoniumsalze der Phosphorsaure, die als latente Harter 
bei der Herstellung der Prepregs eingesetzt werden konnen, sind Ammoniumhydrogen- 
phosphat, Natriumpolyphosphat und Kaliumhydrogenphosphat. 

Beispiele fur d-C^-Alkylester oder C 2 -C 8 -Hydroxyalkylester von Ce-C^-aromatischen 
Carbonsauren oder anorganischen Sauren, die als latente Harter bei der Herstellung der 
Prepregs eingesetzt werden konnen, sind Dibutylphthalat, Phthalsaurediglycolester und/ 
oder Trimellithsaureglycolester. 

Beispiele fur Salze von Melamin oder Guanaminen mit C r C 18 -aliphatischen 
Carbonsauren, die als latente Harter bei der Herstellung der Prepregs eingesetzt werden 
konnen, sind Melaminformiat, Melamincitrat und/oder Acetoguanaminbutyrat. 

Beispiele fQr Anhydride, Halbester oder Halbamide von C 4 -C 20 -Dicarbonsauren, die als 
latente Harter bei der Herstellung der Prepregs eingesetzt werden konnen, sind Malein- 
saureanhydrid, Mono-Ci-C^-alkylmaleate wie Maleinsauremonobutylester, Maleinsaure- 
monoethylhexylester oder Monostearylmaleat oder Maleinsauremono-CrC 18 -alkylamide 
wie Maleinsauremonoethylamid, Maleinsauremonooctylamid oder Maleinsauremonostea- 
rylamid. 

Beispiele fur Halbester oder Halbamide von Copolymeren aus ethylenisch ungesattigten 
C 4 -C 2 o-Dicarbonsaureanhydriden und ethylenisch ungesattigten Monomeren vom Typ C 2 - 
C 20 -Olefine und/oder C 8 -C 20 -Vinylaromaten, die als latente Harter bei der Herstellung der 
Prepregs eingesetzt werden konnen, sind Halbester oder Halbamide von Copolymeren 
aus Maleinsaureanhydrid und C 3 -C 8 -a-Olefinen vom Typ Isobuten, Diisobuten und/oder 4- 
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Methylpenten und/oder Styren mit einem Molverhaltnis Maleinsaureanhydrid/C 3 -C 8 -a- 
Olefin bzw. Styren bzw. entsprechender Monomermischungen von 1 : 1 bis 1 : 5. 

Beispiele fOr Salze von Ci-C^-Alkylaminen bzw. Alkanolaminen mit C^ds-aliphatischen, 
C 6 -C 14 -aromatischen oder alkylaromatischen Carbonsauren sowie anorganischen Sauren 
vom Typ Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure, die als latente Harter bei der 
Herstellung der Prepregs eingesetzt werden konnen, sind Ethanolammmoniumchlorid, 
Triethylammoniummaleat, Diethanolammoniumphosphat und/oder !sopropy!ammoniurn-p- 
toluolsulfonat. 

Erfindungsgemass sind weiterhin Faserverbunde, die unter Verwendung der vorbe- 
schriebenen Prepregs hergestellt werden. 

Fur die Herstellung der Faserverbunde konnen die Prepregs, die aus 50 bis 85 Masse% 
textilen Flachengebilden und 15 bis 50 Masse% Carbamidsaureestergruppen enthalten- 
den Polyaminotriazinethern bestehen, bei Temperaturen von 135°C bis 190°C und Ver- 
weilzeiten von 4 bis 90 min einlagig, oder mehrlagig bevorzugt in Pressen bei 40 bis 120 
bar, ausgehartet werden. 

Die Aushartung der Prepregs bei Temperaturen von 135°C bis 190°C und Verweiizeiten 
von 4 bis 90 min kann ebenfalls nach Laminierung der Prepregs, die aus 50 bis 85 
Masse% textilen Flachengebilden und 15 bis 50 Masse% Carbamidsaureestergruppen 
enthaltenden Polyaminotriazinethern bestehen, mit flachigen Tragermaterialien aus Holz, 
Metall, Kunststoffen, Papier, Pappe, textilen Flachengebilden oder Prepregs auf Basis von 
Tragermaterialien wie textilen Flachengebilden oder Papier, die mit Laminierharzen wie 
Epoxidharzen, Phenolharzen oder ungesattigten Polyesterharzen impragniert sind, 
bevorzugt in Pressen unter Formgebung bei 40 bis 120 bar, erfolgen. 

Beispiele fOr flachige Tragermaterialien, die bei der Herstellung von Faserverbunden 
durch Laminierung mit Prepregs aus 50 bis 85 Masse% textilen Flachengebilden und 15 
bis 50 Masse% Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Polyaminotriazinethern 
eingesetzt werden konnen, sind Kupferfolien, Kraftpapier-Prepregs, Polystyrenschaum, 
Polyolefinschaum, Metallnetze und Phenolharz-Glasfaser-Prepregs. 
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Die erfindungsgemassen Faserverbunde sind bevorzugt fur den Einsatz als Hitzeschutz- 
kleidung, Brandschutzdecken, Elektroisolationspapiere, flammfeste Bauelemente in der 
Elektronik, Baukonstruktionsteile und Fahrzeugausrustungen geeignet. 

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele erlautert: 

Beispiel 1 

1.1 Herstellung der Mischung aus Aminotriazinether und Polyaminotriazinether 

In einem 30 I Ruhrautoklav wird durch Eintragen von 1,0 kg Melamin in 13,7 kg Methanol 
bei 95°C eine Melamindispersion hergestellt, und nach Einstellung eines pH-Wertes von 6 
in den Ruhrautoklav als Aldehydkomponente eine Mischung aus 3 kg Formaldehyd, 1,29 
kg Methanol und 4,31 kg Wasser, die auf 90°C vortemperiert ist, unter Druck dosiert, und 
das Reaktionsgemisch bei einer Reaktionstemperatur von 95°C und einer Reaktionszeit 
von 5 min umgesetzt. 

Nach AbkOhlung auf 65°C wird durch Zugabe von n/10 Natronlauge ein pH-Wert von 9 
eingestellt, und das im Wasser-Methanol-Gemisch geloste veretherte Aminotriazinharz- 
kondensat wird nach Zugabe von 2,23 kg Butanol in einen ersten Vacuumverdampfer 
Qberfuhrt, in dem die Losung des veretherten Aminotriazinharzkondensats bei 80°C zu 
einer hochkonzentrierten Aminotriazinharzlpsung, die einen Feststoffanteil von 75 
Masse% und einen Gehalt an Butanol von 10 Masse% besitzt, eingeengt wird. 

Nachfolgend wird die hochkonzentrierte Losung des veretherten Aminotriazinharzes in 
einen zweiten Vacuumverdampfer uberfQhrt und bei 90°C zu einer siruposen Schmelze 
eingeengt, die einen Feststoffanteil von 95 Masse% und einen Gehalt an Butanol von 5 
Masse% besitzt. 

1.2 Herstellung des Prepregs und Verpressung zum Faserverbund 

Die sirupose Schmelze wird mit 2,6 kg/h in den Einzugstrichter eines Laborextruders GL 
27 D44 (Leistritz) mit Vacuumentgasungszonen nach der Einzugszone sowie vor dem 
Produktaustrag, Seitenstromdosierung fQr flOssige Medien und Breitschlitzduse 100 x 2 
mm, Temperaturprofil 180°C/220 o C/220 o C/220 o C/200 o C/170 o C/140°C/1 1 0°C/90°C/90°C/ 
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90°C, Extruderdrehzahl 200 min" 1 , dosiert, der Aminotriazinether thermisch kondensiert 
und die fluchtigen Anteile bei 100 mbar entgast. 

Die dem Vacuumentgasungsstutzen entnommene Analysenprobe an Aminotriazinether/ 
Polyaminotriazinether - Gemisch besitzt eine Molmasse von 650. 

In die Schmelze des Polyaminotriazinether/Aminotriazinether-Gemischs wird uber eine 
Seitenstromdosierung mit 2,25 kg/h Hexamethylendiisocyanat dosiert und mit dem 
Gemisch homogenisiert. Nach einer zweiten Vacuumentgasung mit 150 mbar wird die 
Schmelze durch die Breitschlitzduse auf ein mit 5 m/min bewegtes Glasfasergewebe 
(Flachenmasse 200 g/m 2 ) ausgetragen, das nach der Impragnierung einen Heiztunnel 
(120°C, mittlere Verweilzeit 8 min) durchiauft. 

Das impragnierte Glasfasergewebe besitzt einen Harzanteil von 44 Masse%. ATR- 
Untersuchungen ergeben ein Verhaltnis Triazinsegment/Carbamidsaureestergruppen von 
1 : 2,6. 

Das impragnierte Glasfasergewebe wird in einer Presse bei 160°C/30 bar 20 min unter 
Aushartung verpresst. 

Das Laminat besitzt folgende Werkstoffkennwerte : 

Biegefestigkeit: 320 N/mm 2 Schlagzahigkeit: 78 kJ/m 2 

Zugfestigkeit: 180 N/mm 2 Dehnung: 3%. 

Wird ein Laminat gleichen Harzanteils unter analogen Bedingungen, aber ohne Zusatz 
des Diisocyanats, hergestellt, so ergeben sich folgende Werkstoffkennwerte : 
Biegefestigkeit: 290 N/mm 2 Schlagzahigkeit: 52 kJ/m 2 

Zugfestigkeit: 168 N/mm 2 Dehnung: 2,2%. 

Beispiel 2 

2. 1 Herstellung des Aminotriazinethers 

In einem 30 I Ruhrautoklav wird durch Eintragen von 0,9 kg Melamin und 0,1 kg 
Benzoguanamin in 1 5 kg Methanol bei 95°C eine Aminotriazindispersion hergestellt, und 
nach Einstellung eines pH-Wertes von 6,2 in den ROhrautoklav als Aldehydkomponente 
eine Mischung aus 2,7 kg Formaldehyd, 0,3 kg Glyoxal und 3 kg Wasser, die auf 90°C 
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vortemperiert ist, unter Druck dosiert, und das Reaktionsgemisch bei einer 
Reaktionstemperatur von 90°C und einer Reaktionszeit von 1 0 min umgesetzt. 

Nach Abkuhlung auf 65°C wird durch Zugabe von n/10 Natronlauge ein pH-Wert von 9,2 
eingestellt, und das im Wasser-Methanol-Gemisch geloste" veretherte Aminotriazinharz- 
kondensat wird nach Zugabe von 0,6 kg Butanol in einen ersten Vacuumverdampfer 
Gberfuhrt, in dem die Losung des veretherten Aminotriazinharzkondensats bei 80°C zu 
einer hochkonzentrierten Aminotriazinharzlosung, die einen Feststoffantei! von 76 
Masse% und einen Gehalt an Butanol von 3,1 Masse% besitzt, eingeengt wird. 

Nachfolgend wird die hochkonzentrierten Losung des veretherten Aminotriazinharzes in 
einer Mischstrecke mit 0,8 kg Simulsol BPLE (Oligoethylenglycolether von Bisphenol A) 
gemischt, in einen zweiten Vacuumverdampfer uberfuhrt und bei 90°C zu einer siruposen 
Schmelze eingeengt, die einen Feststoffanteil von 98 Masse% und einen Gehalt an 
Butanol von 2,2 Masse% besitzt. 

2.2 Herstellung des Prepregs und Verpressung zum Faserverbund 

Die sirupose Schmelze wird mit 2,8 kg/h in den Einzugstrichter eines Laborextruders GL 
27 D44 (Leistritz) mit Vacuumentgasungszonen nach der Einzugszone sowie vor dem 
Produktaustrag, Seitenstromdosierung fur flQssige Medien und BreitschlitzdCise 100 x 2 
mm, Temperaturprofil 1 80 o C/220 o C/220 o C/220 o C/200°C/1 70°C/1 40°C/1 1 0°C/90°C/90°C/ 
90°C, Extruderdrehzahl 200 min' 1 , dosiert, der Aminotriazinether thermisch kondensiert 
und die fluchtigen Anteile bei 100 mbarentgast. 

Die aus dem Vacuumentgasungsstutzen entnommene Analysenprobe an Amino- 
triazinether/Polyaminotriazinether - Gemisch besitzt eine Molmasse von 3800. 

In die Schmelze des Aminotriazinether/Polyaminotriazinether-Gemischs wird Qber eine 
Seitenstromdosierung mit 1,9 kg/h Tetramethylendiisocyanat dosiert und mit dem 
Gemisch homogenisiert. Nach einer zweiten Vacuumentgasung mit 150 mbar wird die 
Schmelze durch die Breitschlitzduse auf ein mit 3,5 m/min bewegtes Glasfasergewebe 
(Flachenmasse 200 g/m 2 ) ausgetragen, das nach der Impragnierung einen Heiztunnel 
(120°C, mittlere Verweilzeit 8 min) durchlauft. 



WO 2004/083288 



PCT/EP2004/002906 



18 

Das impragnierte Glasfasergewebe besitzt einen Harzanteil von 50 Masse%. ATR-Unter- 
suchungen des Prepregs ergeben ein Verhaltnis Triazinsequenz/Carbamidsaureester- 
gruppen von 1 : 3,7. 

f 

Das impragnierte Glasfasergewebe wird in einer Presse bei 160°C/30 bar 20 min unter 
Aushartung verpresst. 

Das Laminat besitzt folgende Werkstoffkennwerte : 

Biegefestigkeit: 330 N/mm 2 Schlagzahigkeit: 74kJ/m 2 

Zugfestigkeit: 188 N/mm 2 Dehnung: 2,8%. 

Wird ein Laminat gleichen Harzanteils unter analogen Bedingungen, aber ohne Zusatz 
des Diisocyanats, hergestellt, so ergeben sich folgende Werkstoffkennwerte : 
Biegefestigkeit: 295 N/mm 2 Schlagzahigkeit: 50kJ/m 2 

Zugfestigkeit: 175 N/mm 2 Dehnung: 2,0%. 

Beispiel 3 

FOr die Herstellung des Prepregs wird als Aminotriazinether 2,4,6-Tris(methoxy- 
methylamino)-1,3,5-triazin, als Diolkomponente fur die Umetherung Bis(hydroxyethyl)- 
terephthalat und als Diisocyanat Diphenyloxiddiisocyanat eingesetzt. 

Die Umetherung und thermische Selbstkondensation des Aminotriazinethers wird im 
Messkneter (Fa. Haake Polylabsystem 540p) durchgefOhrt. Nach Vorheizen auf 170°C 
werden in die Knetkammer 32,5 g Bis(hydroxyethyl)terephthalat und 39,5 g 2,4,6-Tris- 
(methoxymethylamino)-1,3,5-triazin dosiert und bei einer Drehzahl von 50 min" 1 geknetet, 
bis nach einer Reaktionszeit von 6 min ein Drehmoment von 3 Nm erreicht ist. Nach 
AbkOhlen wird das Gemisch aus Aminotriazinether und Polyaminotriazinether in einer 
Universal-MOhle 100 UPZ/II (Alpine Hosokawa) mit Schlagscheibe und 2 mm Sieb 
gemahlen. GPC-Untersuchungen ergeben eine Molmasse von 1650. 

50 g des Gemischs aus Aminotriazinether und Polyaminotriazinether werden in 200 ml 
Dimethylsulfoxid bei 110°C gelQst und der Losung nach Abkuhlung auf 50°C 68 g 
Diphenyloxiddiisocyanat und 2 g Dibutylphthalat zugesetzt und die Mischung homogeni- 
siert. 



WO 2004/083288 



19 



PCT/EP2004/002906 



Die viscose Losung wird mit einer Rakel auf eine Cellulosevliesbahn (120g/m 2 , Lenzing 
AG, Osterreich) aufgetragen, und das imprSgnierte Cellulosevlies in einem Nadelleisten- 
rahmen fixiert und in einem Vacuumtrockenschrank 5 Std. bei 115°C/0,1 bar getrocknet. 
Das so hergestellten Prepreg besitzen einen Harzauftrag von ca. 50%. ATR- 
Untersuchungen des Prepregs ergeben ein Verhaltnis Triazinsequenz/Carbamidsaure- 
estergruppen von 1:3. 

Die Prepregs werden auf eine Grofte von 30x20 cm zugeschnitten. Zur Herstellung eines 
Formteils mit gebogenen Kanten im Sinne eines U-Profils werden 3 Prepregs plus ein 
unbehandeltes Cellulosevlies als Oberseite Obereinander in eine auf 160°C vorgeheizte 
Pressform (30x20cm) gelegt und die Presse langsam zugefahren, wobei sich die nicht 
ausgeharteten Prepregs leicht verformen lassen. Unter einem Druck von 160 bar wird die 
Temperatur auf 180°C erhSht und 20 min gepresst. Das fertige WerkstOck wird 
entnommen, langsam abgektihlt, und der durch austretendes Harz an der Tauchkante des 
Presswerkzeuges entstandene Grat abgeschliffen. 

Aus dem Werkstuck herausgefraste Probekorper besitzen im Biegeversuch ein E-Modul 
von 6,5 GPa, eine Dehnung bei Maximalkraft von 3,2% und eine Schlagzahigkeit von 13 
kJ/m 2 . 
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Patentanspruche 

1 . Prepregs fur Faserverbunde hoher Festigkeit und Elastizitat, dadurch gekennzeich.net, 
dass die Prepregs aus 50 bis 85 Masse% textilen Flachengebilden und 15 bis 50 Mas- 
se% Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Polyaminotriazinethern auf Basis von 
A) Aminotriazinethern der Struktur 



R, = -NH 2l ,-NH-CHR 2 -OH, -NH-CHR 2 -0-R 3 , -NH-CHR2-0-R4-OH, -CH 3 . -C 3 H 7 . -C 6 H 5 , -OH, 
Phthalimido-, Succinimido-, -NH-CO-C 5 -C 18 -Alkyl, -NH-Cs-C 18 -Alkylen-OH, 
-NH-CHR2-0-C 5 -C 18 -Alkylen-NH 2 , -NH-C 5 -C 18 -Alkylen-NH 2 , 

R 2 = -H, -d-C 7 - Alkyl; 

R 3 = -Ci-da - Alkyl, -R,-OH, 

R» = -CH(CH 3 )-CH 2 -0-C 2 -C 12 -Alkylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, 
-CH(CH 3 )-CH 2 -0-C 2 -C 12 -Arylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-. 

-[CHz-CHz-O-CH^CHdn -. -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )] n -. -[0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 ] n -, 
-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO-C s -C 14 -Arylen-CO-0-(CH 2 ) M ] n -, 
-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO-C2-C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) M ] n -, 
wobei n = 1 bis 200; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r -0-CO-(Y) s -CO-0-(X) r ]- , 
bei denen 

X = -{(CH 2 ) M -0-CO-C e -C 14 -Arylen-CO-0-(CH 2 ) M }- oder 
-{(CH 2 ) M -0-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) M }-; 



N 




R 3 - O - CHR 2 - NH - C 



C-Ri 



\ // 
N 



Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
Y = -{C a -C 14 -Arylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] y -CO-C 6 -C 14 -Arylen}- 



Ci-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 



oder 
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Ci-04-Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
I I 

-{0-CO-C 2 -C 12 ^Jkylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] z -CO-C 2 -C 12J Mkylen-CO}- 

CrC-Alkyl Ci-C 4 -Alkyl ; 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

Ci-Gi-Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
-CH 2 -CHR 5 -0-({Si-0-[Si-0]y-CHR 5 -CH 2 - 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
wobei R s = H; C r C 4 -Alky1 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di-c2-c 4 -aIkylenamino-1,3,5-triazin - Sequenzen: 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenols und Cs-Ce-Diolen vom Typ 
-C^Ca-Alkylen-O-Ce-da-Arylen-O-Cz-Cs-Alkylen- Sequenzen; 

und/oder 

B) Mischungen aus 10 bis 90 Masse% Aminotriazinethern A) und 90 bis 10 Masse% 
Polyaminotriazinethern mit Molmassen von 300 bis 5000, wobei die Polyamino- 
triazinether durch thermische Selbstkondensation von Aminotriazinethern A) gebildet 
werden, und 

C) Isocyanaten der Formel R 6 (N = C = 0) 2 , 

wobei R 6 = C 6 -C 14 -Arylen, C 4 - C 18 -Alkylen, und/oder C 5 - C 8 - Cycloalkylen, und/oder 
oligomere Polyester bzw. Polyether mit Isocyanat- Endgruppen und Molmassen von 
200 bis 5000, 



sind, wobei das Molverhaltnis Triazinsegment / Carbamidsaureestergruppen 1 : 1 bis 
1 : 4 betragt. 

2. Prepregs nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die textilen Tragermate- 
rialien Gewebe oder Vliesse, bevorzugt Gewebe Oder Vliesse aus Glasfasem, 
Kohlenstofffasern, Polyamidfasern, Polyesterfasern, Polypropylenfasern und/oder 
Duroplastfasern sind. 
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3. Prepregs nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in den 
Carbamidsaureestergruppen enthaltenden Polyaminotriazinethern das Verhaltnis 
Aldehydkomponente / Triazinkomponente 1 : 1 bis 3 : 1 ist. 

4. Prepregs nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Carbamidsaureestergruppen enthaltenden 
Polyaminotriazinether, Polyaminotriazinether auf Basis von Melamin, Formaldehyd, 
Methanol und Diisocyanaten des Typs R 6 (N = C = 0) 2 sind. 

5. Prepregs nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Carbamidsaureestergruppen enthaltenden 
Polyaminotriazinethern, Polyaminotriazinether auf Basis von 

B) Mischungen aus 5 bis 30 Masse% Aminotriazinethern A) und 95 bis 70 Masse% 
Polyaminotriazinethern mit Molmassen von 300 bis 5000, wobei die Polyamino- 
triazinether durch thermische Selbstkondensation von Aminotriazinethern A) gebildet 
werden, und 

C) Isocyanaten der Formel Re (N = C = 0) 2 , wobei R4 = C 4 - C 18 -Alkylen, und/oder C s - 
C 8 - Cycloalkylen, und/oder oligomere Polyester bzw. Polyether mit Isocyanatend- 
gruppen und Molmassen von 200 bis 5000, sind. 

6. Verfahren zur Herstellung von Prepregs fOr Faserverbunde hoher Festigkeit und 
Elastizitat, dadurch gekennzeichnet, dass Prepregs, die aus 50 bis 85 Masse% texti- 
len Flachengebilden und 15 bis 50 Masse% Carbamidsaureestergruppen enthalten- 
den Polyaminotriazinethern bestehen, nach einem Schmelzeauftragsverfahren herge- 
stellt werden, bei dem Gemische aus 



A) Aminotriazinethern der Struktur 



Ri 
I 

N N 



R 3 - O - CHR 2 - NH - C C - Ri 

\ // 
N 



WO 2004/083288 



PCT/EP2004/002906 



23 



Ri = -NH 2l ,-NH-CHR 2 -OH, -NH-CHRz-O-Ra, -NH-CHR^O-F^-OH, -CH 3 , -C 3 H 7l -C 6 H 5 . -OH, 
Phthalimido-, Succinimido-, -NH-CO-C 5 -C 18 -Alkyl, -NH-C 5 -C 18 -Alkylen-OH, 
-NH-CHR 2 -0-C5-C 18 -Alkylen-NH 2 , -NH-Cs-C 18 -Alkylen-NH 2> 

R 2 = -H, -d-C 7 - Alkyl; 

R3 = -C,-C 18 - Alkyl. -R4-OH, 

R4 = -CHtCHaj-CHz-O-Cz-dz-Alkylen-O-CHz-CHtCHa)-, 
-CHtCHaVCHz-O-Cz-C^-Arylen-O-CHa-CH^Hg)-, 

-[CHz-CHa-O-CHz-CHz],,-, -[CHz-CHCCHaJ-O-CHz-CHCCHa)],,-, -[O-CHz-CHa-CHz-CHz],,-, 
-[(CH2WO-CO-C 6 -C 14 -Arylen-CO-0-(CH2)2.8]n-, 
-[(CH2)2- 8 -0-CO-C2-C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^] ( ,-, 
wobei n = 1 bis 200; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r O-CO-(Y) 8 -CO-0-(X) r ]- , 
bei denen 

X = -{(CH2)2^-0-CO-Ce-Ci4-Arylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^ Oder 
-{(CH 2 )2^-0-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) M }-; 



Ci-C 4 -Alkyl C-Gj-Alkyl 
I I 

Y = -{C 6 -C 14 -Arylen.CO-0-j{Si-0-[Si-0] y -CO-C 6 -C 14 -Arylen}- 

C r C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl oder 

C r C 4 -Alkyl d-C 4 -Alkyl 
I I 

-{0-CO-C2-C 12 -AIkylen-CO-0-j{Si-0-:Si-0] z -CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO}- 

Ci-C 4 -Alkyl d-C 4 -Alkyl ; 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
-CH 2 -CHR 5 -0-({Si-0-tSi-0] y -CHR5-CH 2 - 

d-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
wobei R 5 = H; C^C-Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di-C 2 -C 4 -alkylenamino-1,3,5-triazin - Sequenzen: 
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- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole unci C^Cs-Diolen vom Typ 
-C2-C8-Alkylen-0-C 6 -C 18 -Arylen-0-C2-C8-AIkylen- Sequenzen; 

und/oder 

B) Mischungen aus 10 bis 90 Masse% Aminotriazinethern A) und 90 bis 10 Masse% 
Polyaminotriazinethern mit Molmassen von 300 bis 5000, wobei die Polyamino- 
triazinether durch thermische Selbstkondensation von Aminotriazinethern A) gebildet 
werden, und 

C) Isocyanaten der Formel R 6 (N = C = 0) 2 , 

wobei Re = Ce-Cu-Arylen, C 4 - C 18 -Alkylen, und/oder C 5 - C e - Cycloalkylen, und/oder 
oligomere Polyester bzw. Polyether mit Isocyanatendgruppen und Molmassen von 
200 bis 5000, 

wobei das Molverhaltnis Diisocyanat / Summe Iminogruppen und Aminogruppen in der 
Triazinsequenz 0,15 : 1 bis 0,65 : 1 betragt, und 
wobei die Mischungen 0,05 bis 2 Masse%, bezogen auf die Aminotriazinether, latente 
Harter enthalten kSnnen, 

bei Temperaturen von 85 bis 130°C aufgeschmolzen, umgesetzt und auf textile Trager- 
materialien aufgebracht werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von Prepregs for Faserverbunde hoher Festigkeit und 
Elastizitat, dadurch gekennzeichnet, dass Prepregs, die aus 50 bis 85 Masse% 
textilen Flachengebilden und 15 bis 50 Masse% Carbamidsaureestergruppen enthal- 
tenden Polyaminotriazinethern bestehen, nach einem FlOssigauftragsverfahren her- 
gestellt werden, bei dem Dispersionen in C 5 -C 12 -Kohlenwasserstoffen und/oder C 3 - 
C 12 -Ketonen Oder L6sungen in Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und/oder 
Dimethylacetamid mit einem Feststoffgehalt von 25 bis 70 Masse% aus 
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A) Aminotriazinethern der Struktur 



N 




R3-O-CHR2- NH-C 



\ // 
N 



R, = -NH 2 , ,-NH-CHR 2 -OH, -NH-CHRz-O-Rg, NH-CHRz-O-RrOH, -CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5 . -OH, 
Phthalimido-, Succinimido-. -NH-CO-Cs-C 18 -Alkyl, -NH-C 5 -C 18 -Alkylen-OH, 
-NH-CHR 2 -0-C 5 -C 18 -Alkylen-NH 2) -NH-C 5 -C 18 -Alkylen-NH 2 , 

R 2 = -H, -Ci-C 7 -AlkyI; 

R3 = -Ci-C ia - AlkyI, -R,-OH, 

R, = -CH(CH 3 )-CH 2 -0-C 2 -C 12 -Alkylen-0-CH 2 -CH(CH3)-, 
-CHtCHaJ-CH^O-Cz-Cz-Arylen-O-CHz-CHCCHa)-, 

-[CH2-CH2-0-CH2-CH2],, -, -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )]„ -, -[O-CH^CH^CH^CHJn-, 
-[(CH 2 ) M -0-CO-C 6 -C 14 -Arylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^] n -, 
-[(CH 2 ) M -0-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) M ] n -, 
wobei n = 1 bis 200; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r O-CO-(Y) s -CO-0-(X) r ]- , 
bei denen 

X = -{(CH 2 WO-CO-C 8 -C 14 -Arylen-CO-0-(CH 2 ) 2 . 8 }- oder 
-{(CH 2 WO-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^}-; 



Y = -{C 6 -C 14 -Arylen-C0-0-({Sf-0-[Si-0] y -C0-C e - C 14 -Arylen}- 




d-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 



oder 



Ci-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 



-{0-CO-C 2 -C 12 -Alkylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] z -CO-C 2 -C 12 Alkylen-CO}- 



Ci-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 
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r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Aikyl 
-CH 2 -CHR 5 -0-({Si-0-[Si-0] y -CHR 6 -CH 2 - 
Ci-C 4 -AIky! Ci-C 4 -Alkyl 

wobei R 5 = H; C-.-G4-.AJky! und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkyienoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di-C 2 -C 4 -aIkylenamino-1 l 3,5-triazin - Sequenzen: 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C 2 -C 8 -Diolen vom Typ 
-C 2 -C 8 -Aikylen-0-C 6 -C 18 -Arylen-0-C 2 -C 8 -AikyIen- Sequenzen; 

und/oder 

B) Mischungen aus 10 bis 90 Masse% Aminotriazinethern A) und 90 bis 10 Masse% 
Polyaminotriazinethern mit Molmassen von 300 bis 5000, wobei die Polyamino- 
triazinether durch Selbstkondensation von Triazinethern A) gebildet werden, und 

C) Isocyanaten der Formel Re (N = C = 0) 2l 

wobei Re = C 6 -C 14 -Arylen, C 4 - C 18 -Alkylen, und/oder C 5 - C 8 - Cycloalkylen, und/oder 
oligomere Polyester bzw. Polyether mit Isocyanat- Endgruppen und Molmassen von 
200 bis 5000, 

wobei das Molverhaltnis Diisocyanat / Summe Iminogruppen und Aminogruppen in der 
Triazinsequenz 0,15 : 1 bis 0,65 : 1 betragt, und 
wobei die Mischungen 0,05 bis 2 Masse%, bezogen auf die Aminotriazinether, latente 
Harter enthalten konnen, 

bei Temperaturen von 5 bis 80°C auf textile Tragermaterialien aufgebracht und bei 80 
bis 120°C/ 0,1 bis 1 bar umgesetzt und getrocknet werden. 

8. Verfahren zur Herstellung von Prepregs nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Aminotriazinether 2,4,6-Tris(methoxymethylamino)-1,3 l 5-triazin 
eingesetzt wird. 
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9. Verfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 
8, dadurch gekennzeichnet, dass als latente Harter schwache Sauren, bevorzugt 

- blockierte Sulfonsauren, 

- Alkalisalze Oder Ammoniumsalze der Phosphorsaure, 

- C 1 -C 12 -Alkylester oder C 2 -C a -Hydroxyalkylester von C 6 -C 14 -aromatischen Carbon- 
sauren oder anorganischen Sauren, 

- ' Salze von Melamin oder Guanaminen mit Ci-C^-aliphatischen CarbonsSuren, 

- Anhydride, Halbester oder Halbamide von C 4 -C 20 -Dicarbonsauren 1 

- Halbester oder Halbamide von Copolymeren aus ethylenisch ungesattigten C 4 -C 20 - 
Dicarbonsaureanhydriden und ethylenisch ungesattigten Monomeren vom Typ C 2 - 
C 20 -Olefine und/oder C 8 -C 20 -Vinylaromaten, und/oder 

- Salze von C^C^-Alkylaminen bzw. Alkanolaminen mit Ci-C^-aliphatischen, C 6 - 
C 14 -aromatischen oder alkylaromatischen Carbonsauren sowie anorganischen 
Sauren vom Typ Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure, 

eingesetzt werden. 

10. Faserverbunde, hergestellt unter Verwendung von Prepregs nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 5. 

11. Verwendung von Faserverbunden nach Anspruch 10 fQr Hitzeschutzkleidung, Brand- 
schutzdecken, Elektroisolationspapiere, Baukonstruktionsteile und Fahrzeugaus- 
rQstungen. 
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diese Verblndung fOr einen Fachmann naheliegendlst 

'&' Veroffentlichung, die MRglted derselben Patentfamille 1st 
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